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(54) Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe und ihre Verwendung als Bleich- und Oxidationskatalysatoren 
(57) Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I 
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wobei 

M fur Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder 
VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, Kobalt in der 
Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidations- 
stufe II steht, 

X eine ^Coordinations- oder Brtickengruppe darstellt, 
Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometnschen 
Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Ladung z bezeich- 
net, wobei 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ 
sein kann, 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 
bedeuten, 

p eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und 
L fiir bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als 
Koordinationszentren enthaltende organische Molekule als 
Liganden steht. 

Die Metall-Komplexe I eignen sich als Bleich- und Oxida- 
tionskatalysatoren, insbesondere in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln und bei der Textil- und Papierbleiche. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder etngereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe der allgemeinen Formel 1 



10 MWr Mangan in der Oxidationsstufe II. Ill, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 
Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II stent, 

X eine Koordinations- oder Bruckengruppe darstellt, ... u a t ,j„„„, 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stdchiometrischen Menge zum Ausgleich emer vorhandenen Ladung z 

15 bezeichnet, wobei . 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann, 
n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 

D eine eanze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und ... • u xx^i- 

L. for bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinat.onszentren enthaltende organische Mole- 

20 ^WeiSnbttrifS^ Verwendung der Metall-Komplexe I als Bleich- und Oxidationskatalysatoren, insbeson- 
dere in Wasch. und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papierble.che, sowie e.n Verfahren zum Bleichen 
von verschmutzten Substraten unter Verwendung dieser Metall-Komplexe und d.ese Metall-Komplexe enthal- 
tende Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen. ,. _ .... ■ j 

Peroxidbleichmittel in waBrigen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere fur die Textilwasche. stnd seit 
laneem bekannt. Solche Mittel entfalten ihre W.rkung, beispielsweise die Entfernung von Tee-, Obst- oder 
RSn-Verschmutzungen von Textilien, am besten bei Temperaturen von 60 b.s 100'C; be. Temperaturen 
unterhalb60°Cist ihre Wirkung stark eingeschrankt. w„„„„,«ff 
Es ist bekannt, daB viele Obergangsmetall-Ionen die Zersetzung von Wasserstof fperox.d oder Wasserstoff- 
peroxid freisetzenden Verbindungen wie Natriumperborat katalysieren. Es ist auch vorgeschlagen worden daB 
Obergangsmetallsalze zusammen rait chelatisierenden Verbindungen zur Akt.v.erung von PeroxtdWeichnutteln 
aerade bei niedrigen Temperaturen eingesetzt werden kSnnen. Dabe. erweist sich nicht jede Kombination yon 
Dbergangsmetall und chelatisierender Verbindung als wirksam und die Wirksamkeit einer speziellen Kombina- 
tion als Bleichkatalysator ist nicht voraussagbar. ... „ , j 

In den Schriften EP-A 458 397 (IX EP-A 458 398 (2) und EP-A 549 272 (3) werden Mangan-Komplexe des 
Typs der Formel I als derartige Bleichkatalysatoren beschrieben. Als Liganden L werden hierbei hauptsachhch 
aliohatische Makrocyclen mit 3 oder 4 Heteroatomen, meist Stickstoffatomen, die an der freien Bmdung 
Wasserstoff oder einl Methylgruppe tragen, verwendet Die in (1) bis (3) beschnebenen ^angan-Komplexe > s.nd 
in ihrer Wirksamkeit. Stabilitat und Vertraglichkeit als Bleichkatalysatoren jedoch noch nicht vol) befnedigend. 
AuBerdem weisen sie Nachteile anderer Art auf, so insbesondere ihre aufwendige und kostensp.euge Herstel- 

1U Auf E abe der vorliegenden Erfindung war es daher, Bleichkatalysatoren mit verbesserter Wirksamkeit bereit- 
zustellen. die auBerdem die Mangel der im Stand der Technik beschnebenen Systeme nicht mehr aufweisen. 
DemgemaB wurden ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe der allgemeinen Formel I 
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M^ar d Mangtn r in der Oxidationsstufe II. Ill, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 

Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II steht, 

X eine Koordinations- oder Bruckengruppe darstellt, ... , . 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stdchiometrischen Menge zum Ausgleich emer vorhanden Ladung z 

bezeichnet, wobei ... 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann. 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 32 bezeichnet und „„»u«i 
L. fur einen Liganden steht, welcher ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthal- 
tendes organisches Molekul darstellt und aus folgenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 

(a) Polyalkylenimine der allgemeinen Formel II 



2 



DE 44 16 438 Al 



R 1 



R2 



N A N A N- 

A NR 3 R 4 



(ID 



— 1 k 



A eine C 2 - bis GrAlkylengruppe bezeichnet, R 1 bis R 4 fUr Wasserstoff, Ci- bis Cw-Alkyl, welches durch bis 
zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen 
kann Ci- bis Cso-Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis 
a-Alkylgruppen, Ci- bis OAlkoxygruppen, Halogenatome, Hydroxylgruppen, S^fo^ppen oder Car- 
boxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel -(CH2J1-COUH, --(Cri2jl— W3H, 
_(CH 2 )i-P0 3 H 2 oder -(CH^-OH stent, wobei 1 jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die 
genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen, und k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeicn- 

?b)mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel Z-(CH 2 )i-Z, 
wobei Z fQr Halogen, Tosylat, Carboxyl, Q- bis C 4 -Alkoxycarbonyl oder Halogencarbonyl steht und 1 eine 
ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vernetzte oder teilvernetzte Polyalkylenimine II; 
(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



CH 2 CH 



NR 3 R 4 



(III) 



— 1 k 
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30 



in der R 3 ,R* und k die oben genannten Bedeutungen haben; 1 * r* w 

(d) Copolymerisate und Terpolymerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder Methacrylsaure, Ci- bis 
Cg-Acryl- oder Methacrylsaureestern, Acryl- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff durch em 
oder zwei d- bis Gr Alkylreste substituiert sein kann, Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropio- 35 
nat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 



CH 2 - 



CH 
I 



fT_j— (R5 >c 
N 1 



(IV) 



— 1 k 

RMUr Ci- bis Ceo-Alkyi, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis Cso-Acyl Phenyl oder Benzyl, wobei der aromati- 
sche Kern jeweils durch bis zu drei C,- bis OAIkylengruppen, Q- bis C-Alkoxygruppen, Halogenatome, 
Hydroxylgruppen, Sulfongruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der 
Formel -(CH2)r~COOH, -(CH 2 )r-S0 3 H, -(CH 2 )r-P03H 2 oder -(CH 2 ).H steht, wobei r jeweils erne 
ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in 
Salzform vorliegen kdnnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(f) Polyamine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 
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^H 2 N 7] N T nJa NH2J 



H 2 N A 



H 2 N A- 



N A 



N T N 

2 



A N 



A NH 2 



A NH 2 



— 1 2 



(Va) 



(vb) 
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H 2 N A , 



H 2 N A - 



N A 



N 
3 



(Via) 



(Vlb) 



in denen 

A eine C 2 - bis CVAlkylengruppe 

T eine C 2 - bis Cs-Alkylengruppe bedeutet; 

(g)Tetraazaanullene der allgeraeinen Formel VII 



R8 



R9 



(R 7 )r 



(VII) 



R«und R 7 die Bedeutungen von R s haben sowie zusatzlich fiir Imidazoliummethyl-Gruppierungen der 
Formel 



Rll • 



0-CH 2 — 



N 
1 

R 10 



60 m 



der R 10 und R» Wasserstoff, C r bis CVAlkylgruppen oder Polyoxyalkylenreste der Formel 



(CH 2 ) a O |^CH 2 )p oj H 



mit a und £ - 1 bis 3 und y «= 0 bis 20 bezeichnen, 

4 
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R* und R 9 die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben sowie zusatzlich fur Sulfogruppen, Carboxylgruppen oder 
Phosphonsauregruppen, die auch in Salzform vorliegen konnen, Imidazoliummethyl-Gruppierungen der 
Forme! 

N 



V!L-CH 2 - 
R 10 

in der R 10 und R 1 1 die oben genannten Bedeutungen haben, oder Pyridinium-Gruppierungen der Formel 
in der R 12 Ci- bis CVAlkylgruppen oder Polyoxyaikylenreste der Formel 



10 



15 



20 



(CH 2 )a O ^CH 2 )p oj H 



mit a und P = 1 bis 3 und y = 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r die 30 
oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makrocyclen der allgemeinen Formel Villa und Vlllb 



CH = N- 



7^ CH = N T N= 

<R 6 )r 



(R 7 ) : 

T N= CH 



(Vina) 



CH = N T N= CH 



(R 7 ) : 



(Vlllb) 



NH 



NH 



(R 6 )r 

in denen R 6 , R 7 , T und r die oben genannten Bedeutungen haben; 
(i)cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel IXa und IXb 
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-N N- 



(R 5 )u-ET~jJ if J— (R 5 ) i 

I I 
T-f £2— T) 



(IXa) 



■ N N 1 

(R 5 )u-H: JJ li jj-(R 5 )u 

N N 
I I 

T T (IXb) 



) I 

tR 5 )u-f N> n rT5-(R 5 ) u 
1 — n N — 1 



in denen 

u jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 
8 eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

Q far Sauerstoff oder — NR 1 — steht, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat, und 
25 R 5 und T die oben genannten Bedeutungen haben; 

(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis XlVb 



<R 7 )r 

OH HO 



(R 6 )r 



COOH COOH 

I v | (R 7 ) r 

CH NR 1 T — ^- Q T) NR 2 CH-s,^/ 



T^^OH HO 

(R 6 ): 




Ti (xii) 

(R 5 ) a 



6 



R 13 . 



HO 



HO 
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Rl3 



-h-i»i.-n 



R 14 




OH 




SCO), 




(Xllla) 




OH 



(XHIb) 



(XlVa) 
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(XlVb) 



30 



35 



R'3und n R 14 flir Wasserstoff oder Gruppierungen der Forrael -CH 2 -N[(CH 2 )t-COOH]2 stehen, wobei I 
die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R 13 oder R 14 von Wasserstoff verschieden 



ist, 



v eine Zahl von 1 bis 100 000 bezeichnet, 
e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e eine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
Ri R 2 , R 6 , R 7 , T, q, r und fit die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorUegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Formel XV 



(R 5 ) 



CH 2 NRl-f" A tt&fj CH2 

<r% — oh — " 




(R 5 )( 



CH 2 NR^ — (" A NR 4- ^* CH 2 



in der R 1 bis R 5 , A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(1) Azaraakrocyclen der allgemeinen Formel XVI 
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(XV) 



NR 15 (CH 2 ); 



(XVI) 



65 
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R'Mur Gruppierungen der Formel -(CH 2 )i-COOH, -(CH 2 >-SOjH, -_(CH 2 )i-P0 3 H 2 , -(CH 2 )i-OH 

oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochenes und/oder 1 bis 5 Hydroxylgruppen 

tragendes C 2 - bis C*o-Alkyl steht, wobei 1 jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 

Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 

s die Zahl 2 oder 3 und 

w die Zahl 3 oder 4 bezeichnet; 

(m) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVII 

NR 1 (CH 2 ) s NR 2 

I I 

R 16 CH HC Rl6 (XVII) 

i I 

NR 4 (CH 2 ) S NR 3 

in der 

R 16 fur Wasserstoff, d- bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbro- 
chen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der aroraatische 
Kern jeweils durch bis zu drei Ci - bis Q-Alkylgruppen, Q - bis Q-Alkoxygruppen, Haiogenatome, Hydrox- 
ylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel 
-(CH 2 )r-COOH, -(CH 2 )r~S0 3 H, -(CH 2 )r— POaH 2 oder -(CH 2 )r-OH steht, wobei r jeweils eine 
ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 
s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 
R 1 bis R 4 die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVIII 

(CH 2 ) S NR 2 (CH 2 ) y 

R 1 N HC Rl6 (XVIII) 

\ I 

X (CH 2 ) S NR 3 (CH 2 )g 

in der die Variablen g unabhangig voneinander 0 oder 1 bezeichnen und R 1 bis R 3 , R 16 und s die oben 
genannten Bedeutungen haben; 

(o) Oxo-Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XIX und XX 

NR 1 (CH 2 ) s NR 2 ^ 

Q c C=0 (XIX) 

\ / 

NR4 (CH 2 ) B NR 3 

(CH 2 ) S NR 2 ^ 

RXN Q (XX) 

^ (CH 2 )s NR 3 

in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung mit 1 oder 2 Carbonylgruppen und 
Methylengruppen als restlichen Elementen darstellt, und R 1 bis R 4 sowie s die oben genannten Bedeutungen 
haben; 

(p) Bis-azamakrocyclen, in denen zwei Molekule der allgemeinen Formel XVI bis XX jeweils tiber einen 
ihrer Reste R' 5 bzw. R 1 bis R 4 mittels eines Briickengliedes der Struktur — T— oder — A— (O— A)h— 
zwischen den beiden Stickstoffatomen verkntipft sind, wobei h fur eine ganze Zahl von 1 bis 19 steht und die 
Reste R 15 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R l bis R 4 haben konnen; 
(qJTetra -azamakrocyclen der allgemeinen Formel XXI 
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[7x7—7] N— T — n[7— (XXI) 

in der R 17 fur einen Azamakrocyclus der allgemeinen Formel XVI bis XX, welcher uber eines seiner 
Stickstoffatome unter Fortfall des zugehorigen Restes R 15 bzw. R 1 bis R 4 an.die A-Gruppierung in der 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bedeutungen haben. wobei die Reste R 
hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben konnen. 



10 



Die Koordinations- oder Bruckengruppe X wird bevorzugt ausgewahlt bus a .Br , J . F ^ SCN J* OH . 
0 2 2 ~ O 2 " 0 2 ~ OOH- H 2 0, SH-. CN- OCN~, S4 2 - S 2 " SO, N 3 ~ N 3 ~, NH* N(R [*h> N(R I8 >2 . Rj s O , 
R i8 C oo- (R 15 ) 3 C-CO-CH-C(0-)-~C(R 18 H R ,8 S0 3 ~ und R l8 S0 4 "» wobei R 18 jeweils Wasserstoff, Ci- bis 
Cs-Alkyi, C 7 - bis Ci 5 -Aralkyl oder Ce- bis C, 8 -Aryl bezeichnet 

Das Gegenion Y wird bevorzugt ausgewahlt aus 15 

— bei positivem z: CI", Br", J", F" N0 3 " CIO4- SCN". PP.". R 18 S04" R' 8 COO~ CFsCOO", 

1T?Z£^ Ba- NH4 + , RW, (R")sNH + und 

(R l8 )4N+ 20 

wobei R 18 die oben genannte Bedeutung hat . . „ . w . 1 1 t>- 1 

Als lineare oder verzweigte Cr bis Qso-Alkylreste kommen beispielsweise in Betracht Methyl, Ethyl, n-Propy , 
iso-Propyl n-Butyl, iso-Butyl, sea-Butyl, tert-Buty!, n-Pentyi, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, tert-Pentyl, 
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tndecyl, iSo-Tri- 25 
decyl n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl n-Octadecyl oder n-Eicosyl. Hiervon werden Ci- 
bis C, s-Alkylreste, insbesondere C, - bis C«-Alkylreste, vor allem Q- bis G»- Alkylreste, bevorzugt 

Als durch Sauerstoffatome unterbrochene und/oder gegebenenfalls Hydroxylgmppen tragende Q- bis 
Gso-Alkylreste eignen sich beispielsweise Gruppierungen der Formel -(CH 2 CH 2 -0)h-CH 2 CH2-OH, wobei 
h fur eine ganze Zahl von 0 bis 19 steht, -(C 3 H 6 0) h -C 3 H 6 -OH oder ~(C^H 8 0)f-aH6-OH, wobei f Or erne 30 
ganze Zahl von 0 bis 14 steht sowie -CHi-O-CH,, -CH 2 CH 2 -0-CH 3 , -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 3 oder-CH 2 ~(CHOH)4-CH20H. 
Als d- bis Cso-Acylgruppen eignen sich beispielsweise Formyl Acetyl, Propionyl, Butyryl, n-Hexadecanoyl 

oder n-Octadecanoyl. . _ , . . . _ . , , 

FUr die Variable A kommen insbesondere von 1,2-Alkytenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder den 35 

Butylenoxiden abgeleitete Strukturen in Betracht Weiterhin eignen sich aber auch Tnmethylen 

-CH 2 — CH 2 — CH 2 — oder Tetramethylen — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — . 
Fttr die Variable T kommen auBer den Bedeutungen von A noch verzweigte Alkylenstrukturen wie 

-CH 2 -CH(C 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 — , ^ L , 

-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -.CH(CH 3 )-CH 2 - oder -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -- in Betracht Weiterhin 40 

eignen sich Polymethylengruppierungen der Formel -(CH 2 ) t - mit t = 5 bis 8. 

Als substituierte Phenyl- oder Benzylreste kdnnen z. B. o-, m- oder p-Methyl-, 2,4- oder 2,6- Dimethyl-, 2,4- 

oder 2,6-Dichlor-, 2,4,6-TrimethyI-, 3- oder 4-Sulfo-, o-, m- oder p-Hydroxy- oder 2,6- Dime thyl-4-sulfo-Systeme 

aufgezShlt werden. 

Bevorzugte Bereiche bzw. Werte fdr Indices sind folgende: 45 

— fttr z von +4 bis —4, insbesondere 0, -f 1, + 2 und +3; 

— far n von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— far m von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur p von 0 bis 16, insbesondere von 1 bis 8; 5° 

— fur k von 3 bis 5 000, insbesondere von 5 bis 100; 

— f fir 1 1 und2; 

— fur r 0, 1 und 2; 

— fQr q 0 und 1 ; 

— fOruOundl; 55 

— fare 2; 

— fur won 2 bis 10 000; 

— fur h von 1 bis 5; 

— fur f von 1 bis 4; 

-fur6 1oder2; 60 

— fareO, 1 oder 2. 

Beispiele fur C 7 - bis C 15 -Aralkyl und O bis Cis-Aryl als Bedeutungen fttr R 18 sind Benzyl 2-Phenyiethyl, 
3-Phenylpropyl, 4-Phenylbutyl, Phenyl und Tolyl. Bedeutet R 18 eine AJkytgruppe, werden hierbei Methyl und 
Ethyl besonders bevorzugt . 65 

Besonders bevorzugt unter den genannten MetaU-Komplexen werden einkernige Mangan-Komplexe, bei 
denen Mn in der Oxidationsstufe II, III, IV, V oder VI vorliegt, m und n jeweils fur die Zahl 1 stehen und p eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 bezeichnet 
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Weiterhin werden besonders bevorzugt unter den genannten Metall-iComplexen zweikernige Mangan-Kom- 
plexe, bei denen Mn in der Oxidationsstufe II, III, IV, V und/oder VI vorliegt, m fur die Zahl 2, n fur die Zahl 1 
oder 2 und p fur eine ganze Zahl von 3 bis 5 stent. 

Typische Beispiele fur Liganden L in den erfindungsgemaBen ein- oder mehrkernigen Metall-Komplexen 1 

sind: 
bei (a) 



10 



15 



20 



25 



•NH CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 NH 

CH 2 CH 2 NH 2 



— 1 20-50 



<j)H 2 COOH j 

N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N 



CH 2 COOH 



CH 2 CH 2 N (CH 2 COOH) 2 _ 



20-50 



<j!H 2 CH 2 OH 
N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N- 



CH 2 CH 2 OH ' 



CH 2 CH 2 N(CH 2 CH 2 OH) 2 _ 



20-50 



35 bei (b) mit OHC-CH 2 CH 2 CH 2 -CHO, Epichlorhydrin, CH 2 Br 2 , CH^O-SOz-OCHa^ oder HOOC- 
CH 2 — COOH vernetzte Polymere der als Beispiele bei (a) genannten Strukturen 
bei(c) 

40 



CH2 CH- 

NH 2 



— 1 20-50 



50 



55 



60 



65 
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CH 2 CH- 



N(CH 3 ) 2 



— 1 20-50 



CH 2 CH- 



N(CH 2 COOH) 2 



20-50 



- CH 2 CH 

N(CH2CH2 ° H) ^ 20-50 

bei (d) Copolymerisate der unter (c) genannten Strukturen mit Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N,N- 
Dimethylacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrroli- 
don, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol und Styrol im Gew.-Verhaltnis Polyvitamin zu Comonoraer von 
20 : 1 bis 1 : 3. 
bei(e) 





CH 2 CH- 

I 



N" 



CH 3 



—J 20-50 
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bei(f) 



(h 2 N CH 2 CH^) N CH 2 CH 2 N^CH 2 CH 2 NH^ 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



H 2 N CH 2 CH 2 „ 



H 2 N CH 2 CH 2 



N — CH 2 CH 2 



N — CH 2 CH 2 N 

2 



CH 2 CH 2 N 



.CH 2 CH 2 NH 2 



CH 2 CH 2 NH 2 



— 2 



H 2 N CH 2 CH 2 CH^ N CH 2 CH 2 CH 2 N^CH 2 CH 2 CH 2 



H 2 N (CH 2 )3. 



H 2 N (CH 2 ) 3 



N — <CH 2 ) 3 



N — (CH 2 ) 3 N 

2 



(CH 2 )3 N 



(CH 2 )3 NH 2 



(CH 2 ) 3 NH 2 



(h 2 N CH 2 CH^) N 



H 2 N CH 2 CH 2 ^ 



H 2 N CH 2 CH 2 



N CH 2 CH 2 



—"3 



N 



(h 2 n — 



CH 2 CH 2 CH 2 y N 



55 



H 2 N (CH 2 ) 

H 2 N (CH 2 ) 3 



N — (CH 2 ) 3 



N 



— *3 



65 



bei(g) 
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13 




60 



65 
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O 



-N HN- 



S0 3 H 

CH = N (CH 2 )d N=== CH\^-y 

QC JO 

7^^CH = N (CH 2 ) d N=CH 

HO3S 



CH = N { CH 2 ) d N= CH^^. 

OC JO 



CH = N { CH 2 ) d N= CH 

"NH (CH 2 )d NH 



(d = 2, 3 Oder 4) 



bei(i) 

n n — 1 n — N N — n 

ig»— igi 

(CH 2 )d (CH 2 )d (CH 2 )d (CH 2 ) d 

O NH 



I N N n n N N 

11 11 

(CH 2 ) d (CH 2 > d <CH 2 ) d (CH 2 ) d 

II I I 

0 0 NH NH 

(CH 2 )d (CH 2 ) d 



10 



15 



bei(h) 

CH = N (CH 2 )d N= CH\^-^ 

^^^CH = N (CH 2 ) d N=CH 20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 
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(CH 2 )d (CH 2 )d 




COOH COOH 




COOH CH 2 COOH HOOC CH 2 COOH 



40 




COOH ( CH 2 CH 2 0 ) b H H ( OCH 2 CH 2 ) b COOH 

II II 

C_ CH N (CH 2 ) d N CH\^<^ 

K JO 

^OH HO 

55 

(d s 2, 3 oder 4 
b = 1 bis 5) 



65 
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OH 




CH 2 N(CH 2 COOH) 2 



OH 




CH 2 N(CH 2 COOH) 2 



CH 3 



OH 



(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 ^^L^ CH 2 — N (CH 2 COOH) 2 



OH 



{HOOCCH2 ) 2N CH 2\^4^-^ CH 2 N (CH 2 COOH) 2 



V 



CH 3 



(HOOCCH 2 )2N CH 2 




(HOOCCH 2 )2N CH 2 




CH 2 N(CH 2 COOH) 2 

CH 2 N(CH 2 COOH) 2 



10 



15 



20 



(HOOCCH 2 )2N CH 2 



CH 2 N{CH 2 COOH) 2 



30 



35 



40 



45 



50 




\jr ^cH3) 2 -r7^-cH 2 

ho 1 oh 

I — CH 2 N(CH 2 COOH) 2 CH 2 N (CH 2 COOH) 2 — 1 5-100 



zu(k) 



55 



BO 



65 
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,CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 

// W-OH H0 -O 
CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 



CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 , 

^ OH HO' , 



CH 2 NH CH 2 CH 2 NH — CH 2 CH 2 — NH CH 2 



CH 3 



CH 3 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 3 



I 



CH 3 



4 



CH2COOH CH2COOH 

I I 
,CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

I I 

CH 2 COOH CH 2 COOH 




(CH 2 CH 2 0) bH (CH 2 CH 2 0) bH 
r CH 2 N CH2CH2 N CH 2 

OH HO — P y 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



(b = 1 bis 5) 



( CH 2 CH 2 0 ) b H ( CH 2 CH 2 0 ) b H 
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HOOCCH 2 ^ J \ ^CH 2 COOH 

N^ 



I 

CH 2 COOH 



HOOCCH 2 CH 2 / \ ^ CH 2 CH 2 COOH 

*N N-^ 



CH 2 CH 2 COOH 
H ( OCH 2 CH 2 ) b ^ ' \ ^ ( CH 2 CH 2 0 ) bH 



-N- 

I 

(CH 2 CH 2 0)bH (b = 1 bis 

zu(m) 

NH CH 2 CH 2 NH 

CH 2 CH 2 

I I 

NH CH 2 CH 2 NH 

HOOCCH2 N CH 2 CH 2 N CH 2 COOH 

I I 

CH 2 CH 2 

I I 

HOOCCH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CCX)H 

NH CH 2 CH 2 NH 

I I 

H 3 C CH CH CH 3 

I I 

NH CH 2 CH 2 NH 
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NH CH 2 CH 2 NH 

I I 
HOOC CH CH COOH 

I I 

NH CH 2 CH 2 NH 

NH CH 2 CH 2 NH 

HO CH CH OH 

i i 

NH CH 2 CH 2 NH 

zu (n) 

^ / CH 2 CH 2 NH CH 2 

HN CH 2 

\ I 

X CH 2 CH 2 NH CH 2 

CH 2 COOH 

I 

CH 2 CH 2 N CH 2 

HOOCCH 2 N CH 2 

\ i 

N CH 2 CH 2 N CH 2 

I 

CH 2 COOH 

^ / CH 2 CH 2 NH CH 2 

HN CH CH 3 

\ I 

X CH 2 CH 2 NH CH 2 

^ / CH 2 CH 2 NH <jH 2 

HN CH COOH 

\ I 

X CH 2 CH 2 NH CH 2 
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CH 3 
I 

CH 2 CH 2 N CH 2 

/ CH OH 

H3C N . 

\ I 
X CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 
CH3 

I 

CH 2 CH 2 N CH 2 



/ 

' CB 2 CH 2 ' 



H3C N I 

\ I 



CH3 

zu(o) 



NH CH2CH2 NH \^ 

/ C 

C 

\ 



k NH CH2CH2 N* 1 

CH 2 COOH 

hoocch^ y 

N CH 2 CH 2 



10 



15 



20 



35 



40 



45 



50 



55 



\ / 

N CH 2 CH 2 N 

HOOCc/ ^ CO ° H 

CH 3 

/ 

CH 2 CH 2 

/ c=o 

H3C N / 60 

\ / 

CH 2 CH 2 N 

CH 3 65 
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CH 3 
/ 

CH 2 CH 2 

/ c=o 

H 3 C N j 

\ / C = ° 

CH 2 CH 2 N 

\ 
CH 3 



CH 3 
I 

CH 2 CH 2 N C= O 

/ I 

H 3 C N CH 2 

\ 1 

X CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 

zu (p) 



/ \ ^ CH2CH2 (O CH 2 CH 2 ) 1-19\' ^ 

HN N HN 

H H 



«3C\ I \ CH 2 CH 2 (O CH 2 CH2)l-19\„' \^ CH2 

N N — N N 

I I 

CH 3 CH 3 



H 



CH 3 CH 3 (d = 2, 3 Oder 4) 

zu (q) Verbindungen der Fonnel XXI, bei denen R 10 fur 
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H 3 C - 



HN N ' 



oder 



H 



I 



CH 3 



\ 

N • 

/ 

I 



/ \ 



Cl 



Mn 111 Cl 

^ Cl 



' — -N 




2 + 




_ zweikernige Komplexe mit einem 



dreizahnigenerfindungsgemSBenUgandenL 



23 



DE 44 16 438 Al 




Die Synthesen der genannten Liganden L und die Herstellung der erfindungsgemaBen Mangan-Komplexe I 
hieraus beruhen auf an sich bekannten Methoden und sind dem Fachmann gelaufig- 

Die erfindungsgemaBen ein- oder mehrkernigen Metall-Komplexe I eignen sich in hervorragender Weise als 
Bleich- und Oxidationskatalysatoren, insbesondere in Wasch- und Reinigungs mitt ein und bei der Textil- und 
Papierbleiche. Besonders hervorzuheben sind hier Textilwaschmittel in Form von Pulverwaschmitteln oder als 
flUssige Formulierungen und GeschirreinigungsmitteL Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren 
ist dabei ihre StabilitSt gegenuber Hydrolyse und Oxidation. Die Metall-Komplexe I selbst besitzen die katalyti- 
sche Aktivitat und sind insbesondere in einer Vielzahl von Textilwaschmittelformulierungen hochwirksam. Sie 
verbessern in solchen Formulierungen nicht nur die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid, sondern auch von 
organischen und anorganischen Peroxysaure-Verbindungen. 

Als weitere anwendungstechnische Vorteile, insbesondere in Textilwaschmittelformulierungen, sind zu nen- 
nen ihre universelle Wirksamkeit bei der Entfernung aller Arten von Verschinutzungen, sowohl hydrophiler als 
auch hydrophober Natur, und ihre Vertraglichkeit mit den Qblichen Waschmittel-Enzymen wie Proteasen, 
Cellulasen, Lipasen, Amylasen oder Oxidasen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB auch ein Verfahren zum Bleichen von verschmutzten 
Substraten, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man das verschmutzte Substrat in waBriger Bleichflotte mit 
Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkemiger Metall-Komple- 
xe I als Bleichkatalysatoren in Kontakt bringt, um miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung 
auf dem Substrat zu erzielen. . . 

Dabei enthalt die waBrige Bleichflotte vorzugsweise diese Metall-Komplexe, bezogen auf das Gewicht der 
Bleichflotte, in einer Menge von 0,001 bis 100 ppm Metall, insbesondere 0,01 bis 20 ppm Metall, vor allem 0,03 bis 
1 0 ppm Metall (ppm bedeutet "parts per million", bezogen auf das Gewicht). H6here Metall-Gehalte, etwa bis zu 
500 ppm, konnen bei industriellen Bleichprozessen, beispielsweise auf dem Textil- oder Papiersektor, zweckma- 
Big sein. Die zuerst genannten niedrigen Metall-Gehalte beziehen sich vornehmlich auf Haushaltstextirwasch- 

"^W^Brige Wasch- und Bleichflotten, die Peroxyverbindungen und die erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren 
enthalten, sind im neutralen und alkalischen pH-Bereich, also von ca. pH 7 bis pH 14, wirksam. Ein Wirkungsopti- 
mum liegt bei pH 8 bis pH 11. . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Wasch- und Reimgungsmittel-Formulierungen, ent- 
haltend neben den ublichen Bestandteilen ubliche Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge 
eines oder mehrerer ein- oder mehrkemiger Metall-Komplexe I als Bleichkatalysatoren. 

Als wirksame Menge der Metall-Komplexe 1 sind hierbei ublicherweise Mengen von 0,0001 bis 0,5 Gew.-% 
Metall, insbesondere 0,00025 bis 0,25 Gew.-% Metall, vor allem 0,0005 bis 0,1 Gcw.-% Metall, bezogen auf das 
Gewicht der Formulierungen, anzusehen. Diese Mengen konnen je nach landes Qblichen Gepflogenheiten der 
Waschmittelzusammensetzungen leicht schwanken. 

Peroxyverbindungen, die zusammen mit den erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren verwendet werden 
konnen, umfassen Wasserstoffperoxid, Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindungen, Wasserstoffperoxid er- 
zeugende Systeme, Peroxysauren und ihre Salze und Peroxysaure-Vorstufen sowie Mischungen hieraus. 
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ao^tSSK^bSStw^ ? n . Pe SS^Srun ge n enthahen in der Rege. weiterhln die 
SHrfindungsgemaBen Wasch- und ^^^^Zl^l^Lo^ oberflachenaktive fubstanzen 
hier Qr Oblichen Bestandteile in den h.erfur * h * eD M«f^ E * f " hkatalvS atoren sind mil diesen Bestandtei- 
und Ge^ - °** r Builder-Substanzen. D.e «*>£"WH^^ 

Patentanspriiche 
^Ein-odermehrkernigeMetaU-KomplexederaUgem 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



schen Menge ^zum Ausfletch, erne "^SSb odS negativ sein kann, 
z ak Ladung des Retail- Complexes positiv ijm 6 bedeuten, 

n und m unabhangig vonemander ganze iamen von 

pXeganzeZah|yon0bU 32beze.ctae,und Sauerstoffatome als Itoordmat.onszentren 

(a) Polyalkylenimine der aUgemeinen Formel II 55 



N— A — N— A — N- 



(II) 



60 



A NR 3 R 4 k 

65 

A ei^e Cr bis C-Alkylengruppe bezeichnet, benachbarte Sauerstoffatome 
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Benzyl, wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drei Ci- bis C3o-Alkylgruppen, Ci- bis 
Ojo-Alkoxygruppen, Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substitu- 
iert sein kann, oder Gruppierungen der Forme] — (CH2)i — COOH, — (CH 2 )i — SO3H, — (CH 2 )[ — PO3H2 
oder — (CH 2 )i — OH stent, wobei 1 jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 
Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet ; 

(b) mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel 
Z— (CH 2 )i — Z, wobei Z fur Halogen, Tosylat, Carboxyl, Ci- bis G^-Alkoxycarbonyl oder HaJogencarbo- 
nyl steht und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vernetzte oder teilvernetzte Polyalkylenimine II; 

(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



CH 2 - 



CH 
I 
I 

NR 3 R 4 



iiii; 



— 1 k 



in der R 3 , R 4 und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolymerisate der Polyvinylamine III mit Acryl- oder Methacrylsaure, d- 
bis Cs-Acryl- oder -Methacrylsaureestern, Acryl- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff 
durch ein oder zwei d- bis CVAlkylreste substituiert sein kann, Acryl- oder Methacryinitril, Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol oder 
Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 



CH 2 CH 

I 

I 

N 



rf N ^ — (r 5 ) 



(IV) 



— 1 k 



in der 

R 5 fQr Ci- bis Ceo-AIkyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis C3o-Acyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der 
aromatische Kern jeweils durch bis zu drei C r bis CVAlkylgruppen, d- bis C4-Alkoxygruppen, 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxyigruppen substituiert sein kann, oder 
Gruppierungen der Formel -(CH 2 )r- COOH, -(CH 2 )r-S03H, ~(CH 2 )r-P03H2 oder 
— (CH 2 )i— OH steht, wobei r jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kdnnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(f) Polyamine der allgemeinen Formel Va, Vb, Via und VIb 
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in denen , 

T eine Cr bis Cg-Alkylengruppe bedeutet^ 

(g) Tetraazaanullene der allgememen Formel VII 



R8 




(R 6 )r 



{R 7 )r 



(VII) 



Y 



R9 

Knd R 7 die Bedeutungen von R 5 baben sowie zusatziich flr .n.idazo.iununethv.-Gruppienn.gen der 
Formel 



in 



I 

R 10 

^.OundRUWasserstoff.^ 



— (CH 2 )a— O— [(CH 2 )p— o]— H 



mit 



it a and f> = 1 bis3undy » 0 bis 20bezeichnen,stehen, 
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R 8 und R 9 die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben sowie zusatzlich fur Sulfogruppen, Carboxylgruppen 
oder Phosphonsauregruppen, die auch in Salzform vorliegen konnen, Imidazoliummethyl-Gruppierun- 
gen der Formel 

I 

in der R 10 und R n die oben genannten Bedeutungen haben, oder Pyridinium-Gruppierungen der 
Formel 

in der R 12 Q- bis CVAlkylgruppen oder Polyoxyalkylenreste der Formel 



(CH 2 ) a O |TcH 2 )p oj 



H 

Y 

mit a und p = 1 bis 3 und y = 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r 
die oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makxocyclen der allgemeinen Formel Villa und VHIb 



(R 7 )r 

7=^^CH = N T N=CH 

{R 6 )r 

(R 7 )r 

PC JO 

7^ NH T NH 

(R 6 )r 



(Villa) 



(VHIb) 



in denen R 6 , R 7 , T und r die oben genannten Bedeutungen haben; 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel IXa und IXb 



, N N , 



N N- 

(IXa) 



l I 

T-f n — t) 
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u £db eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 

(R 7 )r 



(R«)r 



H0 



COOH 

L^mx-^Q-^r^-^-jr^ ( xx) 

(R 6 )r 
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(XHIb) 



in denen 

R 13 und R 14 fiir Wasserstoff oder Gruppierungen der Formel — CH 2 — N[(CH 2 )i-COOH] 2 stehen, 
wobei I die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R 13 oder R 14 von Wasserstoff 
verschieden ist, 

v eine Zahl von 1 bis 100 000 bezeichnet, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e eine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
R 1 , R 2 , R 6 , R 7 ,T, q, r und Q die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Formel XV 




(XV) 



in der R 1 bis R 5 , A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(I) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVI 




(XVI) 



in der 

R JS fQr Gruppierungen der Formel -(CH 2 >-COOH, -(CH 2 )t-S0 3 H, _(CH 2 )i-P03H 2 , 
— (CH 2 )i — OH oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochenes und/oder 1 bis 5 
Hydroxylgruppen tragendes Cr bis Ceo-Alkyl steht, wobei 1 jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und 
die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen konnen. 
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s die Zahl 2 oder 3 und 

wdieZahl3oder4bezeichnet; 

J,) Azamakrocyclen der allgememen Formel XVII 

NRl (CH 2 ) S NR 2 

' HC ol6 (XVII) 

Rl6 CH H( r R 10 

| I 
NR. 4 (CH 2 )s NR 3 

Sft* Wasserstoff, C, bis ^^'^ 15 
unterbrochen und zusatzlich b,s zu 5 "V^'^"^^^ C ,- bis C-Alkoxygruppen. 

aromatische Kern jeweils durch b.s zu dre. C>- b* g^JKppen substituiert seta kann. oder 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, SuHogruppen oder Carboxy g PP _ {CH *-PO,Ha oder 
C ^t^£^^^^ von f«A bedeutet und die genannten Saure- 2 o 

gruppen auch in Salzform vorliegen k6nnen, 

sdieZah!2oder3bezeichnetund 

r' bis R« die oben genannten Bedeutungen haben; 

(n) Azamakrocyclen der allgememen Formel XVIII ^ 

(CH 2 )s — NR 2 — (pHa^o 

J 

^ (CH 2 ) S 

der die Variablen g unabhangig voneinander 0 oder . bezeichnen und R> bis R,. R« und s die oben 35 



HC RlS (XVIII) 30 

RiN J 

(CH 2 ) S NR3 (CH 2 ) g 



(CH 2 ) S NR 2 

/ 

o=c 



NR 1 (CH 2 )s — NR Z \^ ■ 

/ c=o (XIX) 

\ / 

NR* {CH 2 ) S ^ 



40 



45 



(CH 2 ) 8 NR 2 \ 50 

*q (XX) 



(CH 2 ) B NRS^ 

; Q 

\ / 
(CK 2 ) S NR 3 



55 



in denen Q eine aus . bis 3 CAtomen bestehende Gruppierung mit . oder 2 Carbony.gruppen und 
McthytenpuTpen als resdichen Elementen darstcll .und 

R. bisVsowLsdieobengenanntenBedeuW X V! bis XX jeweils Uber * 

(S Tetra-azamakrocyden der allgememen Formel XXI 65 
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(XXI) 



in der R 17 fiir einen Azamakrocyclus der allgemeinen Formel XVI bis XX welcher Uber eines seiner 
Stickstoffatome unter Fortfall des zugehorigen Restes R 15 bzw. R 1 bis R 4 an die A-Gruppierung in der 
Formel XXI gebunden ist, steht und A und T die oben genannten Bedeutungen haben, wobei die Reste 
R 15 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben k6nnen. 

2. Ein oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1, bei denen die Coordinations- oder BrQcken- 
gruppe X ausgewahlt ist aus CI" Br", J~ F" SCN" J 3 , OH", 0 2 2 " 0 2 ~ 0 2 ~, OOH~, H2O, SH~ CN", 
OCN- S 4 2 ~, S 2 ~, SO, N 3 ", N 3 -, NH3, N(R 18 ) 3 , N(R 18 >2- R l8 0", R 18 COO~ (R 18 ) 3 C-CO-CH-C(0— 
)— (R 18 ) 3 , R 18 S0 3 - und R 18 S0 4 ~, wobei R 18 jeweils Wasserstoff, d- bis Cs-AIkyl, C 7 - bis Cis-Aralkyl oder 
C6- bis Ci8-Aryl bezeichnet 

3. Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen das Gegenion Y ausgewahlt 
ist aus 

- bei positivem z: CI", Br", J~, F" N0 3 " C10 4 ~, SCN~, PF 6 - R l8 S0 4 - R ,8 COO", CF3COO- 
R 18 S0 3 ~ BF 4 ~, B(PhX»-, S0 4 2 ~ und S0 3 2 ~, 

- bei negativem z: Li + , Na+, K+, Mg 2 *, Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2+ , NH 4 + , R ,8 NH 3 + , (R 18 ) 2 NH 2 + (R'^NH* 
und(R 18 ) 4 N + , 

wobei R l8 die obengenannte Bedeutung hat 

4. Einkernige Mangan-Komplexe nach den Ansprlichen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidationsstu- 
fe II III, IV, V oder VI voriiegt, m und n jeweils far die Zahl 1 stehen und p eine ganze Zahl von 1 bis 3 
bezeichnet. 

5. Zweikernige Mangan- ICompIexe nach den Anspriichen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidations- 
stufe II, III, IV, V und/oder VI voriiegt, m fur die Zahl 2, n fur die Zahl 1 oder 2 und p ftir eine ganze Zahl von 
3 bis 5 steht 

6. Verwendung von ein- oder mehrkernigen Metallkomplexen I gemaB den Ansprlichen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren. 

7. Verwendung von ein- oder mehrkernigen Metali-Komplexen I gemaB den Ansprlichen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papierbleiche, 

8. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man das ver- 
schmutzte Substrat in waBriger Bleichflotte mit Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines 
oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I gemaB den Anspriichen 1 bis 5 als Bleichkataly- 
satoren in Kontakt bringt, um miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung auf dem Substrat 
zu erzielen. 

9. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die waBrige Bleichflotte ein- oder mehrkernige Metall-IComplexe I in einer Menge von 0,001 bis 100 ppm 
Metall, bezogen auf das Gewicht, der Bleichflotte, enth&lt 

10. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen, enthaltend neben den Ublichen Bestandteilen ubliche 
Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger 
Metall-Komplexe I gemaB den Anspriichen 1 bis 5 als Bleichkatalysatoren. 

11. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen nach Anspruch 10, enthaltend ein- oder mehrkernige 
Metall-Komplexe I in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-% Metall, bezogen auf das Gewicht der 
Formuli erungen. 
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